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Abstract: Carbon deposition is an important factor affecting the performance of catalyst during methane conversion
to synthesis gas. This paper studies the relationship between catalyst inactivation and carbon deposition, and the
factors which affect carbon deposition based on the reaction mechanism of catalytic partial oxidation of methane
and catalyst system. Changing the active components and loading volume, adding addictives, regulating carrier,
improving preparing method and applying oxygen storage materials are the key factors improving the ability of
catalyst to resist carbon deposition. The technology of lattice oxygen catalytic by partial methane oxidation to
synthesis gas has promising industry application.
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机理认为 POM 反应可分为两步： 第一步是部分 CH4
被全部的 O2 氧化生成 CO2 和 H2O， 认为 CO2 和 H2O
是 POM 反应的初级产物；第二步是余下的 CH4 与第
一步生成的 CO2 和 H2O 发生重整反应进而生成 CO





发生吸热反应.而金荣超等 [9]在 Ni/α-Al2O3 催化剂上
研究 POM 反应机理，他们发现甲烷部分氧化反应的
核心步骤是 CH4 和 O2 在活化相 Ni0 上的活化， 形成
中间碳物种 Ni…C 和氧物种 Niδ＋…Oδ－，然后两者发生
反 应 生 成 CO，POM 反 应 应 该 按 照 直 接 氧 化 机 理 进
行.Hickman 和 Choudhary 等 [10-11]也认为 POM 是一个
高空速、 非稳态的反应，CO 和 H2 是该反应的初级产
物，而不是由 CH4 和 CO2 或 H2O 重整得来.翁维正等[12]
借助原位 Raman 光谱和原位时间分辨红外手段对催
化剂表面的物种和 POM 反应的初级产物进行分析，
发现被 H2 预还原的新鲜 Ir/SiO2 表面上形成的 CO 是
由 CH4 直接氧化而来，POM 反应遵循直接氧化机理；
但在稳态反应条件下， 生成 CO 的主要途径可能是
CO2 和 H2O 与积碳物（CHx）和/或 CH4 的反应.由此看








致有 3 类[13]：（1） Ir、Pt、Pd、Rh、Ru 等负载型贵金属催
化剂；（2） 以 Ni、Co、Fe 为主的负载型非贵金属催化
剂；（3）金属氧化物催化剂.在催化活性、选择性及抗
积碳性等方面贵金属催化剂具有明显的优势， 其中
Ru 对 H2 和 CO 的选择性更高，而 Pt 催化剂的稳定性
更好[7]，但是贵金属催化剂因价格昂贵使其工业应用
受到一定的限制 .Silva 等 [14]制备了不同 负 载 量 的 Pt




份流失，从而导致失活现象严重；与 Ni 基相比，Co 基
催化剂的 POM 反应活性较差， 而且 Co 基催化剂更































文 献 [18-19]报 道 证 实 了 催 化 剂 表 面 积 碳 的 主
要类型是石墨型碳， 但是在能量和结构上都偏离标
准的石墨碳构型.井强山等 [20]研究反应条件下 Ni 催
化剂的积碳性能， 实验发现反应后催化剂表面沉积
了 3 种不同反应活性的碳物种：Cα（碳化物），Cβ（Cα
继续脱氢形成的石墨型 积 碳 物 的 前 驱 物）和 Cγ（类
石墨型碳）. 其中 Cα 是一种反应活性较高且不会影
响催化剂反应活性的碳物种，而 Cγ 被称为毒性碳容
易造成催化剂的失活，由此说明 Cγ 是积碳物种的主
要类型 .陈吉祥 等 [21]研 究 CH4-CO2 重 整 反 应 催 化 剂
表面沉积的碳物种的类型，根据 X 射线光电子能谱
分析（XPS）和程序升温氧化（TPO）表征结果显示反
应过程中产生的碳物种主要有 2 种： 活性较高的碳
化物和性质稳定的石墨型碳， 而且碳化物有可能会
转化为石墨型碳 .史克英等 [22]采用热重分析（TG）技
术考察了 700 ℃ H2 氛围下预还原的 Ni/γ-A12O3 上
积碳反应的程序升温积碳曲线， 实验结果表明 CH4
分解是造成催化剂积碳的主要方式 .Claridge[23]等对
POM 反应催化剂上积碳进行了研究，也认为 CH4 催
化裂解是产生积碳的主要途径.贾庆超等 [24]考察 Ni/




的热力学分析， 认为催化剂的积碳主要是由 CO 的
歧化和 还 原 产 生 的 .热 力 学 推 导 [26]和 大 多 数 实 验 认
为， 当反应温度低于 600 ℃时 CO 的歧化速率远远












































至还会导致积碳的加剧 .吴延华等 [31]研究 Ni 的含量
对 Ni/Al2O3 催化剂积碳性能的影响， 结果发现当 Ni
含量小于 7.5 wt%时， 催化剂抑制积碳的作用很强，
积碳量很少；而当 Ni 含量增加时，催化剂表面产生
的积碳量则大大增加.也有报道表明，增加 Co 基催化
剂中 Co 的负载量也可以提高其 POM 反应活性，具有
较高 POM 反应活性的 Co/MgO 和 Co/A12O3 催化剂[32]，
其 Co 负载量达到了 24 wt%，甲烷转化率和合成气的






金 属（电 子 型 助 剂）、碱 土 金 属（结 构 型 助 剂）、稀 土
金属（Ce、Zr、La 等）和其他过渡金属（Cu、Mo、Co、Zn
等）等 4 大 类，也 有 少 数 文 献 报 道 过 添 加 非 金 属 助








的 碱 金 属 对 提 高 催 化 剂 抗 积 碳 能 力 的 效 应 各 不 一
致，以助剂 K 的效应最佳.他们也认为添加碱金属助






向 Co/HZSM-5 中添加 Mg 助剂对 POM 反应的影响，
XRD 表征结果说明 Mg 助剂促进 Co 物种的分散或
与 Co 作用生成了新的物相 MgCo2O4， 使还原后金属
的颗粒度降低，并抑制了反应过程中活性相 Co 的再
氧 化 以 及 与 分 子 筛 骨 架 中 Al2O3 的 相 互 作 用 生 成
CoAl2O4，从而增强了催化剂的活性和稳定性.廖卫兵




善催化剂的抗积碳性能.Chen 等 [36]制得了 Ni/Ca-AlO
和 NiB/Ca-AlO 2 种催化剂， 这 2 种催化剂都有很好
的活性和抗积碳性能， 最主要的原因可能是 Ca 助剂
的添加对 Ni 物种起到一定的“阻隔”或者“包埋”作
用，阻碍了 Ni 颗粒的迁移和团聚，提高了金属 Ni 的
分散度.




程度上抑制积碳物的形成.王锐 [37]向 Rh 基催化剂上
掺杂 CeO2 用于 CH4-CO2 重整反应，实验结果说明添
加 CeO2 后增强了催化剂表面碳物种 CHx 和 CO2 的
活化，减少了催化剂表面的积碳反应，使抗积碳能力
得以提高 .Souza 等 [38]考察了助剂 ZrO2 对 Pt/Al2O3 催
化剂积碳性能的影响，结果发现 Pt/ZrO2/Al2O3 样品中
Pt 与 Zr 的相互作用促进了活性组分的分散，使其催
化性能和抵抗积碳生成的能力明显优于 Pt/Al2O3 样
品.Cao 等 [39]研究了 La2O3 助剂对 Ni 催化剂积碳性能
的影响，结果发现 La2O3 的不同添加量对催化性能的
影响不一致，加入适量的 La2O3 会与 NiO 形成钙钛矿
结构的 LaNiO3，降低反应的引发温度，从而提高催化
剂的活性和抗积碳性能；但是过量的 La2O3 会生成大
量的 LaNiO3 而覆盖载体 A12O3 的表面， 削弱 NiO 和
A12O3 的相互作用，出现了部分游离的、还原后颗粒度
较大的 NiO，反而不利于提高稳定性和抗积碳性能.
添加过渡金属氧化物如 Cu、Co 和 Mo 的氧化物也
能一定程度上提高催化剂的抗积碳性能.刘淑红等 [40]
研究 CuO 对于 Ni 催化剂 POM 引发过程的影响时，





等 [41]研究发现向 Ni 基催化剂中添加助剂 Co 相当于
提供了双活性位，提高了 POM 反应活性，同时降低
催化剂表面的积碳量.也有研究 [42]表明助剂 Mo 的添
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相互作用的差异.
Nakagawa 等 [44]依据其研究结果发现，选取不同
载体 制 得 的 Ir 催 化 剂 的 抗 积 碳 性 能 存 在 明 显 的 区
别 ， 其 中 积 碳 较 严 重 的 催 化 剂 的 载 体 是 Al2O3 和
SiO2，这可能与载体表面较强的酸性有关.王锐等 [45]对
比考察了 Al2O3、SiO2 和 CeO2 为载体负载 Rh 催化剂
的抗积碳性能， 实验结果表明金属与载体间相互作
用越强，催化剂的抗积碳性能越强，游离的活性金属
容易造成积碳失活，Rh/CeO2 样品中 Rh 与 CeO2 的强
相互作用使体相中出现了部分氧空穴， 促进了表面
碳物种的活化， 增强了消碳反应的能力， 致使 Rh/
CeO2 的抗积碳能力最强.Hu 等 [46]也认为载体和活性
组分间的强相互作用可以有效阻止积碳的形成，他
们在研究 NiO/MgO 的性能时，发现 MgO 和 NiO 形成
的固溶体促进了活性金属的分散， 提高催化剂的抗
积碳性能.杨继海等 [47]研究了 Ni/La2O3 催化剂的 POM
性 能 ， 结 果 发 现 NiO 和 La2O3 高 温 条 件 下 生 成 了
LaNiO3，使表面氧物种的浓度增加，及时氧化表面碳
物种，从而提高了催化剂的抗积碳能力.Seo 等[48]研究































等[42]研究向 Ni/Al2O3 中添加 Mo 助剂，发现先浸渍 Mo
制得的催化剂抗积碳性能比先浸渍 Ni 制得的催化剂
要差.邓存[56]也认为催化剂的抗积碳性能与助剂的添
加顺序有很大关系，先浸渍 MgO 比后浸渍 MgO 制得
的催化剂的抗积碳能力更强.Yu 等[5]考察了焙烧温度
对 Co/γ-Al2O3 催化性能的影响， 虽然比表面积随焙
烧温度的升高而有所下降， 但催化剂在选择性和稳
定性方面均有所提高.


















檬 酸 络 合 法 制 备 的 La0.75Sr0.25Mn1-xNixO3+δ 系 列 催 化
剂 中 晶 格 氧 对 POM 反 应 的 催 化 活 性，结 果 发 现 当
x=0.5 时样品的晶格氧含量最高，形成了稳定的钙钛
矿结构， 促进了活性组分的分散， 抗积碳性能最好.
Salazar 等 [61]以复合氧化物为载体负载 Pt 催化剂，认
为晶格氧催化甲烷部分氧化制合成气反应的活性和
稳定性较好， 并且掺杂 Gd 的样品抗积碳能力更强.
Provender 等 [62]制 备 了 LaNixFe1-xO3（0≤x≤1）系 列 催
化剂样品， 发现该样品具有抵抗活性组分流失的优
势，其中 x=0.3 时，该催化剂经过高温长时间反应后，
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